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Die Änderung der Wärmeleit~ähigkeit in einem Mischoxid-Brennelement
während des Abbrands wird diskutiert. Der Ein~luß der Porositäts-
und Stöchiometrieänderung sowie der Wärmeübergangszahl werden ab-
geschätzt. Die Bildung der Spaltprodukte während des Abbrands ~ührt
zu einer Verringerung der Wärmeleit~ähigkeit. Sie wird bei 10% Ab-
brand durch die Mischkristallbildung (U,Pu)-Oxid-Seltene Erdoxide-
Zirkonoxid um ca. 25% erniedrigt, während durch die Einlagerung der
metallischen und oxidischen Einschlüsse mit einer Erhöhung um ca.
8% gegenüber der reinen Matrix zu rechnen ist.
Summary
The change in thermal conductivity o~ mixed-oxide ~uel during burn-up
is discussed. The in~luence o~ the porosity and change in stoichiometry
as weIl as the heat-trans~er coe~~icient has been estimated. The ~or­
mation o~ the ~ission products during burn-up led to a decrease in
thermal conduct~v~ty. The latter fell by 25% a~ter a burn-up o~ 10% due
to the solid solution formation (U,Pu)-oxide~rare earth oxides-zirconia.
An increase of about 8% compared with the pure matrix is to be expected
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In einer Reihe von Arbeiten [1,2,3,4] sind Parameterstudien zur
Brennstabauslegung durchgeführt worden, die die Abhängigkeit der
Wärmeleitfähigkeit von den Material- und Reaktordaten in allge-
meiner Form behandeln und das komplexe Verhalten des Brennelements
während des Abbrands erkennen lassen. In dieser Arbeit werden mit
e~nem Satz von Auslegungsdaten die Wärmeleitfähigkeit und Tempera-
turen in einem oxidischen Brennelement numerisch angegeben, wobei
außer der Änderung der inneren Geometrie im Brennelement der Ein-
fluß der Spaltprodukte auf die Wärmeleitfähigkeit berücksichtigt
wird.
Die Änderung der Wärmeleitfähigkeit und der radialen Temperatur-
verteilung in einem Brennelement während des Abbrands hängt im
wesentlichen von der der inneren Geometrie Brenn-
stoffs und von den sich bildenden festen und gasförmigen Spalt-
produkten ab. Dabei gehört die Änderung der Geometrie, wie
Bildung des Zentralkanals, der Säulenkristalle und der Kornwachstums-
zone, zu den Kurzzeiteffekten (sie ist nach einigen Stunden abge-
schlossen), das Schwellen des Brennstoffs und das damit verbundene
Zuwachsen des Spalts sowie die Bildung der Spaltprodukte zu den
Langzeiteffekten.
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2. Abhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit von Stöchiometrie und Dichte
Die auf 100% th.D. extrapolierte Wärmeleitfähigkeit K des stöchio-
metrischen, polykristallinen U02 und (U, Pu)02 ist zwischen 900 und





41 2 -13 3 += 4,9 ~ T + 6,55'10 T - i% W/cm'grd (1)
gegeben. Die Wärmeleitfähigkeit von (U,Pu)02 liegt bei ca. 15% Pu,00




Anstieg in diesem Konzentrationsbereich beruht wahrscheinlich auf der
Anwesenheit magnetischer Streuzentren in U02 u.ihrem Verschwinden beim
Zusatz von Pu02 [6]. Die Werte beider Oxide ergeben sich für 95% th.D.
aus Tabelle 1.
Tabelle 1: Wärmeleitfähigkeit von stöchiometrischem U02 und
















Für unter- und überstöchiometrisches Oxid wurden geringere Werte
gemessen, jedoch nimmt der Unterschied zum stöchiometrischen Oxid bei
höheren Temperaturen ab. Für (U,Pu)02+x (95% th.D., K in W/cm.grd)
gelten die Werte der Tabelle 2 [5,7J.
Tabelle 2: Wärmeleitfähigkeit des fvlischoxids für verschiedene
Stöchiometrien (ca. 15% Pu, 95% th.D., K in W/cm.grd)
T [oeJ K (U,Pu)02,05 K (U,Pu)02 K (U,Pu)Ol,99 K (U,Pu)Ol,98,00
[7J [5J [5J [5J
500 0,024 0,048 0,040 0,032
1000 0,021 0,031 0,027 0,024







Als Brüter-Brennstoff wird e~n Oxid mit der relativen Brennstof~dichte
von ca. 85% th.D. vorgesehen. Die Wärmeleitfähigkeit ist abhängig von
der Porosität P. Bei isotroper Verteilung der Poren gilt für Oxid,
dessen Poren mit den Spaltgasen Krypton und Xenon gefüllt sind, in
guter Näherung [3, 4J
K = K (1_p2/3).
100
(2)
Die Werte in Tabelle 3 berücksichtigen weder Anisotropie noch Form-
faktor im Brennelement.
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Tabelle 3: Wärmeleitfähigkeit des stöchiometrischen Mischoxids
(U,PU)02 für verschiedene Dichten;,00
Spaltgase: Kr, Xe; K in W/cm.grd
T [Oe]
K [W/cm'grd]
100 %th.D. 95 %th.n. 85 %th. n.
A
500 0,055 0,048 0,039
1000 0,036 0,031 0,026
1500 0,029 0,026 0,021
2000 0,030 0,026 0,021
3. Änderung der Wärmeleitfähigkeit durch Kurzzeiteffekte
Während des Anfahrvorgangs erfolgt innerhalb einiger Stunden die
Bildung des Zentralkanals, der Säulenkristallzone durch Poren-
wanderung (100 %th.D.) und der Kornwachstumszone. Thermodiffusions-
effekte treten nur in der Säulenkristallzone auf [8]. In der Porositäts-
zone bleibt die Anfangsporosität erhalten. Es ergibt sich eine vom
Brennelement-Radius abhängige Porosität, die durch eine Modellbetrach-
tung mit einem Zweistufen-Porositätsverlauf (p = 0 in der Säulenkristall-
Zone und P = 0,15 in der Porositäts-Zone) und stetigem Übergang in der
Kornwachstumszone dargestellt werden kann [1, 2, 3, 4].
Die Änderung der Porosität während des Anfahrvorgangs beeinflußt die
Wärmeleitfähigkeit im Brennstoff. Wie aus Tabelle 4 zu erkennen ist,
steigt die Wärmeleitfähigkeit in der Kornwachstums- und Säulenkristall-
zone stark an. Die Werte gelten für 85% Ausgangsdiche, die Spaltgase
- 5 -
Tabelle 4: Wärmeleitfähigkeit nach dem Anfahrvorgang für
stöchiometrisches Mischoxid.
Ausgangsdichte: 85 %th.D.
T [oe] Wärmeleitfähigkeit K [W/cm.grd] bei Zone im Brenn- Temperatur-
homogener Aus- inhomogener An- element Bereich
gangsporosität fahrporosität




1000 0,026 0,026 P = 0,15
,.
1200 0,023 0,023




1800 0,021 0,029 Säulenkristall- >17000C
2000 0,022 0,030 Zone
2200 0,023 0,032 P =°
Kr und Xe sowie ein OlM-Verhältnis von 2,00, das während des Anfahr-
vorgangs vom Radius unabhängig bleibt. Wenn das Mischoxid überstöchiometrisch
ist, erhöht sich das OlM-Verhältnis in der Säulenkristall-Zone schon während
des Anfahrvorgangs beträchtlich, die Wärmeleitfähigkeit wird in diesem
Bereich weiter erniedrigt [9].
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Durch die Änderung der Wärmeleit~ähigkeit in~olge Porositätsver-
schiebung und durch die Bildung des Zentralkanals wird das bei
konstanter Wärmeleistungsdichte ursprünglich parabolische Temperatur-
pro~il geändert. Bei konstanter Stableistung X = 550 W/cm und kon-
stanter Brennstof~ober~lächentemperaturTb wird die Zentraltemperatur
Tz erniedrigt, aber auch der Temperaturabfall in der Säulenkristall-
Zone verringert. Die Zentraltemperatur ist für verschiedene mögliche
Brennstoffoberflächen-Temperaturen als Parameter in Tabelle 5 ange-
geben. Man erhält die Werte durch graphische Integration der Gleichung [1]
2
( 1 + 2 ß .ln ß)X =
l-ß2
K (T, p) dT
mit ß = rz/r
b
= 0 ohne Zentralkanal und z.B. ß = 0,1 mit Zentralkanal
(rz = Zentralkanalradius, r b = Brennsto~fradius = 0,306 cm) sowie
X = 550 W/cm.
Tabelle 5: Zentraltemperatur bei Säulenkristal1-, Kornwachstums- und






homogen 2590 2710 2820 2920
inhomogen ohne 2300 2390 2470 2550Zentralkanal
inhomogen mit
Zentralkanal 2230 2320 2410 2490
r z/rb=o,l
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Der Radius der Säulenkristall- und Kornwachstums-Zone ist abhängig
von der Ausgangsstöchiometrie des Mischoxids. Er nimmt zu, je mehr
das OlM-Verhältnis von dem des stöchiometrischen Oxids abweicht, weil
wegen der dadurch abnehmenden Wärmeleitfähigkeit in diesem Gebiet die
Temperatur ansteigt [9].
4. Einfluß des Spaltes
Hüllaußen- und HÜllinnentemperatur seien durch die Auslegungsparameter
festgelegt (Spezifikation in [10]). Die Breite des Einfüllspaltes bei
Auslegung des Brennelements betrage z.B. 50 ~m [10]. Mit einem Brenn-
stoffradius von 0,306 cm [10] ergibt sich infolge thermischer Ausdehnung
von Brennstoff und Hülle nach dem Anfahren ein "Heiß-Spalt" von ungefähr
25 ~m, also in der Größenordnung der Oberflächenrauhigkeit. Der Spalt wird
jedoch durch Ringrißbildung und Schwellen des Brennstoffs gescblossen,
wodurch sich der Temperaturabfall im Spalt verringert. Dabei wird eine
endliche Anzahl von KontaktsteIlen zwischen Brennstoff und Hülle gebildet.
Die Wärmeübergangszahl im geschlossenen He-Gas spalt bei leichtem Kontakt-
2
druck beträgt n He =.1,3 W/cm .grd. Aus X = 2~ r b n He öT ergibt sich
dann ein Temperaturabfall von 220 grd in der Kontaktfläche Brennstoffl
Hülle. Wenn der Spalt unter sonst gleichen Bedingungen mit den Spaltgasen
Kr und Xe gefüllt ist, wird sich wegen der um eine Größenordnung niedrigeren
Wärmeübergangszahl der Temperaturabfall entsprechend erhöhen. Durch das
Schwellen des Brennstoffes wird während des Abbrandes die Zahl der direkten
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Kontakte Brennstoff/Hülle ständig erhöht, so daß der Wärmeübergang
aufgrund dieser Festkörperkontakte an Bedeutung zunimmt. Die zu er-
wartenden Schwelldrucke dürften bei 10% Abbrand etwa um 50 at liegen.
Da bei diesen Drucken der Wärmeübergang ganz wesentlich davon abhängt,
wie groß die Kontaktfläche aufgrund der Oberflächenrauhigkeit in der
Grenzfläche ist, ist die Berechnung des Temperaturabfalles im Spalt
die unsicherste Angabe bei der Berechnung der Temperaturverteilung.-
Zum Vergleich mit dem Wert nHe = 1,3 W!cm
2'grd sei die Wärmeüber-
gangszahl zwischen Aluminium und Stahl bei einer Oberflächenrauhigkeit





Ip [at~ 11 I__
I[W!cm~ •grd ]I0,3 I
5. Änderung der Wärmeleitfähigkeit durch Langzeiteffekte
Während des Abbrands entstehen außer den Edelgasen Kr und Xe, die sich
in den Poren und im Spaltgasraum befinden, feste Spaltprodukte, die nach
dem Ausscheidungsverhalten und der Stabilität ihrer Oxide in drei
Gruppen eingeteilt werden können:
1. Seltene Erden und Zr, deren Oxide mit dem Brennstoff Mischkristalle
bilden;
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2. Sr~ Ba und unter Umständen (bei überstöchiometrischem Oxid) Mo [9]~
deren Oxide teilweise als neue Phasen entstehen;
3. M0~ Tc und die Edelmetalle Ru~ Rh und Pd~ die sich als intermetallische
Phasen ausscheiden.
Im folgenden soll e1ne halbquantitative Rechnung Aussagen über die
Änderung der gesamten Wärmeleitfähigkeit liefern. Die Wärmeleitfähigkeit
des Mischoxids (U~ Pu)02~ die etwas größer als die von reinem U02 ist~
ist nicht repräsentativ für die ~ärmeleitfähigkeitder Mischoxide Spalt-
stoff-Seltene Erden-Zirkon. Sie liegt für diese Verbindungen wesentlich
niedriger~ wie sich aus den Messungen für die Mischoxide (U~Ce)02~
(U~Y)02 und (Zr~Y)02 ergibt (Tab. 6). Runfors [14] hat einen Abbrand
von 50 000 MWd/t Uran durch Zumischen entsprechender Mengen der Oxide
der Seltenen Erden~ der Erdalkalien und des Zirkons zu U02 simuliert.
Nach seinen Messungen sank die Wärmeleitfähigkeit zwischen 500 und
10000C auf 82% derjenigen von reinem U02 (94% th.D.). Nach Ergebnissen
bei der Firma Westinghouse [14] soll bei 5% Abbrand und 10000C mit
einer Erniedrigung der Wärmeleitfähigkeit auf 75% zu rechnen sein.
Experimentelle Ergebnisse bei Temperaturen über 10000C liegen nicht
vor. Es ist wahrscheinlich~ daß die Unterschiede der Wärmeleitfähigkeit
zwischen den reinen Oxiden und den Mischoxiden bei hohen Temperaturen
ger1nger werden. Bei 20000C und 10% Abbrand ist mit einem Absinken der
Wärmeleitfähigkeit der Brennstoff-Matrix durch Lösung der Oxide der
Seltenen Erden und des Zirkons um schätzungsweise 25% zu rechnen. Die
Änderung der Wärmeleitfähigkeit durch Strahlenschädigung kann bei diesen
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Temperaturen vernachlässigt werden.
Tabelle 6: Wärmeleiträhig~eitvon Mischoxiden
!
Dichte [%] T [oK] K [W/cm.grd]Verbindung Lit.
U02 88 500 0,060 3
1000 0,031 3
100 1000 0,042 3
2000 0,026 3
Ce02 88 500 0,08 12
1000 0,034 12
2000 0,008 12
Y203 100 1000 0,035 13
2000 0,030 13
Zr02 92 500 0,017 12
1000 0,020 12
2000 0,027 12
38% u02-62% Ce02 62 500 0,019 12
1000 0,018 12
U02,2-3Y203
!f 100 1000 0,029 13
2000 0,022 13
Zr02-15% Y203 89 500
0,015 12
1000 0,017 12
100 500 0,018 12
1000 0,019 12






Tabelle 7: Wärmeleitfähigkeit von Erdalkalioxiden und Metallen [12J























oxid. Einschlüsse 1000 1,5 x
* geschätzte Werte
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Im abgebrannten Brennelement wurden als neue Phasen oxidische Ein-
schlüsse beobachtet, die Sr und Ba enthalten. Die Wärmeleitfähigkeit
dieser Oxide liegt weit über der von U02 in der Größenordnung der
Metalle und nimmt mit der Temperatur stark zu (Tab. 7). Als metal-
lische Ausscheidungen wurden €-Phasen gefunden, die Molybdän, Technetium,
Ruthenium, Rhodium und Palladium enthalten, sowie weiterhin Ordnungs-
phasen zwischen diesen Elementen und dem Spaltstoff Uran und Plutonium
[15, 16]. Die Wärmeleitfähigkeit der metallischen Einschlüsse liegt in
der Nähe derjenigen der Komponenten und wird mit 0,8 W/cm.grd ange-
nommen (bei 20000C). Im schnellen Neutronenfluß sind 39% der ent-
stehenden Spaltprodukte die genannten Elemente Sr, Ba, Mo, Tc, Ru,
Rh, Pd [9]. Die metallischen Ausscheidungen besitzen sphärische Gestalt
und haben bei 10% Abbrand einen Durchmesser von 5 bis 15 ~m, der von der
Temperatur im Brennelement abhängt. Der Volumenanteil VMe der metal-
lischen ( p = 11 g/cm3) und oxidischen Einschlüsse 1) ( p =5 g/cm3) be-
trägt bei 10% Abbrand ungefähr 2,9%. Betrachtet man diese als eine
Dispersion in der (U, Pu)-Oxid-Matrix mit der in Tabelle 4 angegebenen
Dichte, so läßt sich die Wärmeleitfähigkeit Kdieses Cermet-Systems für








Mit KOx = 0,030 W/cm'grd und ~e = 0,8 W/cm.grd (20oo
oK) sowie
VMe = 0,029 ergibt sich K= 1,08'KOx)
1) Da die in den oxidischen Einschlüssen gefundenen Erdalkalien auch in der
Matrix vorhanden sind, wurde für diese Abschätzung nur die Hälfte des
Sr und Ba in Rechnung gesetzt.
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also eine Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit durch die oxidischen
und metallischen Einschlüsse um ca. 8% gegenüber der reinen
Nach 10% Abbrand besitzt das Mischoxid der Ausgangsstöchiometrie
(u, Pu)02,00 die mittlere Endstöchiometrie (U, PU)02,014 bei
20000K [9]. Wegen des in Spuren vorhandenen Kohlenstoffs baut sich
ein von der mittleren Endstöchiometrie und der Temperaturverteilung
abhängiges C02/CO~Gleichgewichtauf, das über den Querschnitt als
konstant angenommen wird und zu einer Erhöhung der Überstöchiometrie
im Zentrum und somit zu einer Erniedrigung,der Wärmeleitfähigkeit in
der Säulenkristall-Zone des Brennelements führt [9J. Wird ein an-
fänglich leicht unterstöchiometrisches Oxid eingesetzt, z.B.
(u, Pu)Ol,99' so erhält man nach 10% Abbrand ein Oxid der Zusammen-
set~ung (U, Pu)02 3 bei 2000oK, dessen mittleres OlM-Verhältnis,00
schon nach 2% Abbrand erreicht und vom Brennelement-Radius unabhängig
ist und sich bis 10% Abbrand nicht mehr ändert [9J. Die Wärmeleit-
fähigkeit des Mischoxids besitzt also während des Abbrands zwischen
2 und 10% für die Ausgangsstöchiometrie (U, Pu)Ol,99 einen Maximal-
wert, wenn auch der Einfluß der in Lösung gehenden Spaltprodukte an
sich stetig zu einer Verringerung der Wärmeleitfähigkeit führt.
6. Zusammenfassung
Durch die Verschiebung der homogenen Anfangsporosität im Brennelement
während des Anfahrvorgangs erhöht sich die Wärmeleitfähigkeit in der
Säulenkristall-Zone um ungefähr 40%, in der Kornwachstums-Zone um
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ungefähr 25% des ursprünglichen Wertes. Damit ist ein Abfall der
Zentraltemperatur verbunden, der in überwiegendem Maß auf der er-
höhten Wärmeleitfähigkeit in der Säulenkristall-Zone beruht. Die
Zentralkanal-Bildung selbst hat auf die Erniedrigung der Zentral-
temperatur während des Anfahrvorgangs den geringeren Einfluß. Durch das
Zuschwellen des Spaltes und den sich aufbauenden Brennstoff-Schwelldruck
wird die Zentraltemperatur ebenfalls erniedrigt.
Während des Abbrands bilden sich im Brennelement metallische und oxidische
Einschlüsse, deren Volumenanteil nach 10% Abbrand ungefähr 3% beträgt.
Die Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit "durch diese Einschlüsse (ca. 8%) wird
durch die Erniedrigung der Wärmeleitfähigkeit infolge der Mischkristall-
bildung (U, pu)-Oxid-Seltene Erdoxide-Zirkonoxid (ca. 25% bei 10% Abbrand)
überkompensiert. Bei dieser Abschätzung bleibt der Einfluß der Rißbildung
auf die Wärmeleitfähigkeit jedoch unberücksichtigt.
Nach einer anfänglichen Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit infolge des
Anfahreffektes tritt eine Abnahme während des Abbrands ein, die ~m
wesentlichen durch die Lösung der Seltenen Erden und des Zirkons im
Mischoxid verursacht wird. In diesem System ist jedoch eine quantitative
Berechnung der Wärmeleitfähigkeit im Augenblick wegen der fehlenden ex-
perimentellen Einzeldaten noch nicht möglich.
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